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論文内容要旨
 第1章序論
 近年の有機金属化学の発展は目覚しい。しかし材料として有機金属化合物を利用する研究は緒に
 ついたところであり,今後の発展が期待される分野である。
 本研究では,有機金属高分子の材料としての利用の可能性について,基礎的な検討を2っの方向
 から行った。1つは有機金属高分子を材料として利用出来るかどうかの検討である。有機金属化合
 物からは,含有される金属元素のため,有機高分子では期待出来ない性質をもった高分子が合成さ
 れ,利用される可能性が考えられる。もう1つは有機金属高分子の熱分解による材料合成の検討の
 ため,熱分解過程を解明することである。有機高分子の熱分解反応は複雑なため,その過程はほと
 んどわかっていない。有機金属高分子の熱分解においては,金属元素に焦点を合せてその過程を解
 明してゆけば,かなりのところまで解明可能と考えられる。これらの研究のためには,遷移金属の
 有機金属化合物が適していると考えられる。遷移金属化合物の中で・安定でかつ高分子化の可能な
 ものにフェロセン(CioHloFe)がある。このフェロセンの高分子化反応は数多く試みられてきた
 が,生成された高分子の分子量が小さくて使用出来るものとなっていない。フェロセンを樹脂化す
 ることで,使用可能な高分子の合成を試みた。フェロセンの結合のしかたで2種類の樹脂の合成が
 可能である。1っはフェロセンを側鎖に有する樹脂であり・もう1つはフェロセンを主鎖に有する
 樹脂である。
 第2章側鎖にフェロセンを有するフェロセンーフェノール共縮合樹脂の合成
 と熱分解
 フェロセンを側鎖に有するフェロセンーフェノール樹脂を,1一フェロセニルエタノール,フェ
 ノールおよびホルムアルデヒドを,アンモニア触媒で共縮合反応して合成した。樹脂の構造は元素
 分析値と赤外吸収スペクトルにより確かめられた。この樹脂の電気的性質(比抵抗)はフェノール
 樹脂のそれにほぼ等しい。しかし機械的性質(マイクロビッカース硬さ)と熱的性質(熱重量分析)
 は,フェロセン核の結合量が多くなるにつれて悪くなっている。これはフェロセン核のように大き
 い分子が側鎖に結合したため,交叉結合の量が減少してゆくためである。
 フェロセン樹脂の熱分解過程を解明し,熱分解生成物の材料としての利用を検討するため,フェ
 ロセンーフェノール樹脂を熱分解した。樹脂中のフェロセン核は・400℃で破壊されることが赤
 外吸収スペクトルで確かめられた。熱分解の雰囲気は真空であり,昇温速度は室温から350℃ま
 で3.5時間,350から400℃まで2.5時間である。熱分解により遊離した鉄の状態を帯磁率,電
 子スピン共鳴,メスバウワー効果を測定して調べた。フェロセン核より遊離した鉄は・磁石に吸い
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 着く通常の強磁性体の鉄金属であった。フェロセン核より鉄の生成する過程には2つ考えられる。
 (1)式で示されるフェロセン核の均一分解であり・もう一つは(2)式で示される不均一分解である。こ
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 の2つの分解過程のいずれを経るかはここで結論出来ないが,どちらかの分解過程で生成した鉄原
 子が集合して鉄金属になると推定される。
 踏3童重鎖に7江口センを有するアセチルフェロセンーフルフラール共縮禽
 樹脂の書成とその性質
 主鎖にフェロセンを有するアセチルフェロセンーフルフラール樹脂を・アセチルフェロセンとフ
 ルフラールより,濃硫酸を触媒にして合成した。1モルのアセチルフェロセンに対し,フルフラー
 ルがi5モル以上になると樹脂が生成しなくなるため,アセトンを添加して樹脂を合成した。樹脂
 の名称の数字は原料中のiモルのアセチルフェロセンに対するフルフラールのモル数を示じ⊂いる。
 樹脂生成の化学量論的反応は・アセチルフェロセン2モルとフルフラール5モルの反応である。樹
 脂の構造は元素分析値と赤外吸収スペクトルにより決定された。樹脂の密度は2-Resin(Fe,12.2
 %),5-Resin(Fe,9、08彫),7-Resin(Fe,7,85%)において,1,43と一定である。それよりフ
 ルフラールの割合が多くなると急激に低下する。この143という値は有機高分子のうちの最高値に等
 しい。マイクロビッカース硬さは.樹脂の密度と直線的な関係になっている。密度の大きい樹脂の硬き
 33k£ゾ冠は,フェノール樹脂やメラミン樹脂のそれにほほ等しい。樹脂の熱重量分析の結果,この樹
 脂の熱分解残留物(800℃)の量は7!.4%であり,有機高分子の中で最も残留量の多いフェノール
 樹脂の6G%よりかなり多くなっている。アセチルフェロセンーフルフラール樹脂の比抵抗は・フ
 ェロセン核の結合量が多くなるにつれて大きくなっているが,その最高値は1010Ωcmでさほど大
 きい値ではない。さらにこの樹脂は磁気的に常磁性体となっているが・これは不純物によるもので,
 本質的には反磁性と考えられる
 第毒草竈鎖にフェロセンを有するアセチルフェ1コセンーフルフラール共縮禽
 樹脂の熱分解による分散鉄の盤成
 フェロセン樹脂の熱分解過程を鉄原子について調べるため,アセチルフェロセンーフルフラール
 樹脂を熱分解した。200,300,400℃の各温度で熱処理し,赤外吸収スペクトルを測定した
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 結果,フェロセン核は400℃で破壊され鉄が遊離されることがわかった。フラン樹脂を2000℃
 以下の温度で熱分解して得られるものは非晶質のガラス状炭素であることが知られている。ガラス
 状炭素中に遊離された鉄を電子顕微鏡により観察した。その結果,2-R・esinから10-Resin
 (FeT51彫)にかけては,10-25且の極めて小さい粒子が均一分解し,所々に30-200ス
 の不規則な大きさの粒子が分散されている。鉄含有量の小さい30-Resin(Fe,2.26彩)では
 10-100且の不規則な大きさの粒子が観察されるのみである。さらに鉄濃度の小さい40-Resin
 (Fe,L67%)と100-Resia(Fe,0.81彫)では,粒子は観察出来ず,その大きさは10且
 以下と推定される。この100-Resinで粒子が観察されるようになるのは,熱分解温度を600℃
 と高くした時である。樹脂の熱分解温度を800℃(400℃以上は100℃/時間で昇温)と高く
 すると粒子は大きくなり,10-25民の均一分散した粒子はなくなる。熱分解温度を1200℃お
 よび1500℃と高くすると,粒子は熱分解温度の上昇に伴って大きくなってゆく。しかし最大
 1000民までしか大きくならず,粒子はガラス状炭素中に良く分散されているといえる。
 箆§章分散鉄の性質
 アセチルフェロセンーフルフラール樹脂の熱分解により生成した鉄の状態について,まずその結
 晶構造をX線回折によって調べた。30ス以上の大きい粒子は通常の体心立方晶(bcc)の鉄であ
 るが,10-25民の粒子の中には格子の延びたbccFeと稠密六方晶(hcp)の鉄の2種類の存在
 が確かめられた。これらの結晶構造はさらに電子線回折により確かめられた。hcpFeは鉄金属を
 100Kbar以上に加圧して始めて表われる相である。常圧下では合金中にしか見られない。この場
 合は超微粒子にしたためhcpFeが生成したと考えられる。一般に鉄金属のような強磁性体を100
 民以下の超微粒子すると超常磁性体になることが知られている。800℃以上で熱分解した時生成
 する粒子は30民以上で強磁性である。400℃で熱分解した40-Resinと100-Resinは強
 磁性体でなくなっているが,2-Resinから3G-Res主nは強磁性体である。これは30-200バ
 の大きい鉄粒子によると推定される。2-Resinの飽和磁化の測定からio-25民の粒子中に存
 在する格子の延びたbccFeは超常磁姓であり,hcpFeは常磁性と推定される。400℃熱分解樹
 脂の電子スビ。ン共鳴スペクトルの解析結果,1価の鉄イオンが含まれていることが明らかになった。
 これより樹脂中のフェロセン核の熱分解は均一分解で,(1)式で示かれる過程を経ることがわかった。
 さらに400℃熱分解樹脂のメスバウワースペクトルより・2-Resinと10-Resin中にはbccFe
 が含まれていること,40-Resinと100-Resin中には鉄原子3個から60個で形成されるク
十
 ラスターが存在することが明らかになった。そしてhcpFeとFeの存在も確かめられた。
 錦6章総括
 フェロセン樹脂の材料としての利用の可能性を検討した結果,フェ・センを側鎖に有するフェ・
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 センーフェノール樹脂では,フェロセン核の結合量が多くなるにつれて・交叉結合の量は少くなり
 樹脂の機械的,熱的性質は悪くなる。そして電気的にも特徴のない樹脂である。一方フェロセンを
 主鎖に有するアセチルフェロセンーフルフラール樹脂では・機械的・熱的には汎用の樹脂よりすぐ
 れている。しかし電気的,磁気的性質に特徴はなく,現在汎用されている有機高分子をしのぐ特性
 は表われなかった。
 フェロセン樹脂の熱分解過程を鉄原子について,次のように明らかにすることが出来た。樹脂中
 のフェロセン核は均一分解し,シクロペンタジエニル釧1)型の中間体を生成し,それがさらに熱分
 解して鉄原子を生成する。この中間体はフェロセン核が主鎖を形成しているときのみ安定化される。
 この主鎖を形成しているフェロセン核より生成した鉄原子は,熱により集合しクラスター,hcpFe,
 格子の延びたbccFe,bccFcと順次成長してゆくことが明らかになった。この結果から熱分解生
 成物より次のような材料が合成出来ると考えられる。(1)永久磁石:フェロセン樹脂の熱分解を磁場
 中で行って合成する。(2)鉄一炭素複合材料:ガラス状炭素中に鉄が分散された材料。(3)黒鉛一鉄層
 間化合物:3000℃近くで熱処理して生成の可能性を検討する。
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 論文審査の結果の要旨
 大森守氏提出の論文はフェロセンを含有する共縮合樹脂の合成,性質および熱分解に関するもの
 で,第1章序章および第6章総括を含み6章からなっている。
 第2章ではポリマーの側鎖にフェロセンを含むフェノール共縮合樹脂の合成について述べており,
 得られた樹脂の若干の性質とその熱分解について検討している。熱分解により分散鉄が生成するが,
 そのものの性質を遊離した鉄の帯磁率・電子スピン共鳴・メスバウアー効果等を測定して調べている。
 第3章では主鎖にフェロセンを含む樹脂としてアセチルフェロセンーフルフラール共縮合樹脂の
 合成と得られた樹脂の性質について述べており・第4章でこの樹脂の熱分解について述べている。
 こφものの熱分解では,側鎖にフェロセンを有する樹脂の場合に比べ母体樹脂がより高分子化(三
 次元化)しているため,良好なガラス状炭素に種々の粒度で分散している鉄を得ることができた。
 すなわち2一レジンから10一レジンと名づけた試料にわたり,10-25且の鉄粒子が均一に分
 散したものを得た。
 第5章ではこのようにして得た分散鉄について種々の物性を調べている。興味深いのは30且以
 上の鉄粒子が通常のbcc鉄であるのに対し,io-25且の粒子が格子の伸びたbcc鉄からbcp鉄
 鉄として存在することである。hcp鉄は通常鉄金属を100kbaエ以上加圧して初めて出現する相で
 ある。このことを反映して興味深い性質がメスバウアースペクトル,電子スピン共鳴スペクトルな
 どで見られた。
 このように本研究では,フェロンを含む樹脂を熱分解するという独創的な考えによりガラス状炭
 素に分散されたhcp鉄粒子を得ることができ・その物性を明らかにすることができた。ここで示さ
 れた研究内容は本人が自立して研究活動を行うのに必要な研究能力と学識を示している。よって大
 森守提出の論文は理学博士の学位論文として合格であると判断した。
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